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Zusammenfassung von EP1 087034 



For repeated coating of a substrate, a suitable process gas 
atmosphere is produced before plasma treatment takes place. 
An Independent claim is included for a three-dimensional 
plastic substrate (12), with metallic coating (13) directly on its 
surface, the layer thickness being 5-700 nm, preferably 10- 
100 nm. The metal-containing coating has uniform thickness 
with departures less than plus or minus 30%, forming a closed 
layer over the entire surface. Preferred features: Plasma is 
excited for 1-5 s. Between any two plasma burns the 
atmosphere is exchanged for a suitable process gas. 
Exchange is carried out by continuous supply of process gas 
into the reaction chamber. Between two burns an interval may 
be allowed for renewal of the process gas atmosphere. 
Exchange is by pumping-out at the end of the burn, then 
refilling with process gas. Preferably, when refilling, pressure 
is increased above that of the burn. Pressure is then reduced 
to that desired for a burn. The number of cycles is a function 
of the required thickness to be produced on the substrate. 
Reaction chamber temperature is so low that the reaction 
promoting coating, only takes place during external production 
of plasma. Pressure of the process gas atmosphere is less 
than 10 mbar; it is especially about 1 mbar. Before the burn in 
a process. gas atmosphere, a plasma is produced in a 
nitrogen atmosphere. The substrate is vibrated during the 
burn. Regarding the substrate produced, Its surface is 
irregular and/or is undercut and/or includes a externally- 
accessible cavity. The coating is at least partially-internal. It 
forms a diffusion barrier, especially for materials from or in the 
substrate. Electrical conductivity of the metal-containing layer 
exceeds 10<-4> 1/ SIMILAR Scm. 
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(54) Plasmabeschichtungsverfahren und dreidimensionales Kunststoffsubstrat miteiner 
Beschichtung 

(57) Plasmabeschichtungsverfahren, bei dem ein 
Substrat in eine Reaktionskammer eingebracht wird 
und anschlieBend in der Reaktionskammer eine Pro- 
zefBgas-Atmosphare erzeugt wtrd. Es erfotgt dann eine 
Abfolge von mehreren Plasmaerzeugungen, wobei zwi- 
schen jeder Plasmaerzeugung jeweils erneut eine 
geeignete ProzeBgas-Atmosphare erzeugt wird. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Plasmabeschich- 
tungsverfahren sowie ein dreidimensionales Kunststoff- 
substrat mit einer unmittelbar an die 
Kunststoffoberflache angrenzenden Metallbeschich- 
tung. Dabei ist es aus der EP 0 897 997 A1 bekannt, ein 
Kunststoffsubstrat mittels Plasmabeschichtung mit 
einer dunnen, geschlossenen metallhaltigen Schicht zu 
beschichten. Eine solche Beschichtung wird auch 
PACVD (plasma activated chemical vapor deposition) 
genannt. Ein Beschichtungsverfahren ist z. B. in der EP 
0881 197 A2 beschrieben, auf die Bezug genommen 
wird. 

[0002] Bei dem aus der EP 0 897 997 A1 bekann- 
ten Piasmabeschichtungsverfahren wird das Substrat in 
eine Reaktionskammer eingebracht, in der Reaktions- 
kammer eine ProzeBgasatmosphare erzeugt und 
anschlieBend in dem verdampfte metallorganische Ver- 
bindungen enthaltenden ProzeBgas ein Plasma 
erzeugt. Dabei lagern sich u. a. im ProzeBgas- Plasm a 
enthaltene Metallionen am Substrat an und bilden dort 
eine metallhaltige Schicht. Eine solche Schicht enthalt 
Metallionen, die jedoch nicht in metallischer Phase vor- 
liegen, sondern an andere schichtbildende Substanzen 
gebunden sind. Die Schicht kann z. B. eine Keramik 
sein. 

[0003] GemaB der EP 0 897 997 A1 wird so ein 
Kunststoffsubstrat mit einer metallhaltigen Schicht 
uberzogen. 

[0004] Ein Problem bei Plasmabeschichtungen 
bzw. bei plasmabeschichteten Substraten ist es, daB 
die Schichtdicke der durch den Kontakt mit dem Plasma 
aufgetragenen Schicht davon abhangig ist, ob die 
Stelle, die beschichtet werden soil eine hinreichende 
Exposition gegenuber dem ProzeBgas aufweist. Bei 
schlechter Expositionen gegenuber dem ProzeBgas, 
insbesondere bei Hinterschneidungen, Hohlraumen 
und geringen Innendurchmessern des Substrats, kann 
eine Unterbrechung der erzeugten Schicht auftreten. 

Aufgabe und Losung 

[0005] Aufgabe der Erfindung ist es, ein Piasmabe- 
schichtungsverfahren zu entwickeln, das geeignet ist 
sehr gleichmaBige Schichdicken auf dem Substrat zu 
erzeugen, insbesondere auch dann, wenn das Substrat 
eine strukturierte Oberflache und/oder komplizierte 
Formgebung besitzt. Diese Aufgabe wird dadurch 
gelost, daB das gattungsgemaB zugrundegelegte Pias- 
mabeschichtungsverfahren bzw. das gattungsgemaB 
zugrundegelegte metallbeschichtete Kunststoffsubstrat 
gemaB den kennzeichnenden Merkmalen derunabhan- 
gigen Anspruche ausgebildet wird. 
[0006] Ein erfindungsgemaBes Piasmabeschich- 
tungsverfahren, bei dem ein Substrat in eine Reaktions- 
kammer eingebracht wird und anschlieBend in der 
Reaktionskammer eine ProzeBgas-Atmosphare 



erzeugt wird, ist gekennzetchnet durch eine Abfolge von 
mehreren Plasmaerzeugungen an demselben Substrat, 
wobei zwischen jeder Plasmaerzeugung jeweils emeut 
eine geeignete ProzeBgas-Atmosphare erzeugt wird. 
5 [0007] GemaB einer Ausgestaltung der Erfindung 
erfolgt die Plasmaerzeugung jeweils fur eine vorgege- 
bene, vorzugsweise zwischen 1 Sekunde und 5 Sekun- 
den liegenden Brenndauer. 

[0008] Dabei ist es sowohl moglich ProzeBgas kon- 

w tinuierlich der Reaktionskammer zuzufuhren - also auch 
wahrend der Plasma-Erzeugung - als auch eine diskon- 
tinuierliche ProzeBgas-Zufuhr vorzunehmen, wozu 
jeweils zwischen zwei Plasmaerzeugungen ein Befuh- 
len der Reaktionskammer mit ProzeBgas erfolgt. Der 

15 hierzu erforderliche Gasaustausch zwischen nach der 
Plasma-Erzeugung verbleibendem Restgas und zuzu- 
fuhrendem ProzeBgas kann vorzugsweise durch 
Abpumpen des Restgases und anschlieBendes Wie- 
derbefullen der Reaktionskammer mit ProzeBgas erfol- 

20 gen. GemaB einer vorteilhaften Ausgestaltung der 
Erfindung kann beim Wiederbefullen der Reaktions- 
kammer mit ProzeBgas zunachst ein hoherer als wah- 
rend der Plasmaerzeugung erwunschter Druck in der 
Reaktionskammer erzeugt werden, Durch Abpumpen 

25 von ProzeBgas wird dann der wahrend der Plasma- 
Erzeugung erwunschte Druck in der Reaktionskammer 
erzeugt. Es ist aber auch moglich nach dem Abpumpen 
vom verbrauchtem ProzeBgas nur soviel frisches Pro- 
zeBgas zu zufuhren, bis der gewunschte Gasdruck 

30 erreicht ist. 

[0009] Die Anzahl der Plasmaerzeugungen, die 
vorgenommen werden, ist abhangig von der erwunsch- 
ten Schichtdicke auf dem Substrat Normalerweise rei- 
chen 20 bis 200 insbesondere 50 bis 100 Zyklen aus, 

35 [0010] GemaB vorteilhafter Ausgestaltung der 
Erfindung herrscht in der Reaktionskammer eine solche 
Temperatur, daB eine Beschichtung des Substrats nur 
wahrend der Dauer des extern erzeugten Plasmas 
stattfindet. Dies ist der Fall, obgleich die zur Beschich- 

40 tung fuhrenden Reaktionen mit steigender Temperatur 
eine hohere Abscheiderate und eine starker anhaftende 
Anlagerung der Schicht bildenden Substanzen. Ferner 
ist der Druck der ProzeBgas-Atmosphare vorzugsweise 
kleine als 10 mbar. Er betragt insbesondere ca. 1 mbar. 

45 Dadurch wird eine unerwunschte Erwarmung vermie- 
den. 

[0011] Ein erfindungsgemaBes dreidimensionales 
Kunststoffsubstrat mit einer unmittelbar an die Kunst- 
stoffoberflache angrenzenden Metallbeschichtung ist 

so gekennzeichnet durch eine Metallschicht gleichmaBiger 
Schichtdicke, wobei die Schichtdicke - anwendungsab- 
hangig - von 5 nm bis 700 nm betragt, insbesondere 
zwischen 10 und 100 Nannometern liegt. Die Schicht- 
dickenabweichung, bezogen auf die gesamte beschich- 

55 tete Oberflache ist kleiner ± 30 % insbesondere kleiner 
± 15 %, wobei Ciber die gesamte zu beschichtende 
Oberflache eine geschlossene Schicht gebildet wird. 
[0012] Unter dreidimensional werden hier ins- 
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besondere Gegenstande verstanden, die einen nicht 
von zugefuhrtem ProzeBgas durchspOlbaren Bereich 
aufweisen und/oder die in Stromungsrichtung so lang 
sind, daB sich die Konzentration an lonen aus Precurs- 
orgas an der abstromenden Seite wahrend des extern 
erzeugten Plasmas unter einen vorgegebenen Wert, 
insbesondere 50 %, der ursprunglichen Konzentration 
abgesenkt hat. 

[0013] Vorzugsweise handelt es sich bei dem 
Kunststoffsubstrat urn einen Korper mit unregelmaBiger 
Oberflache. Er kann insbesondere Hinterschneidungen 
und/oder von AuBen zugSngliche HohlrSume aufwei- 
sen. Bei der Beschichtung kann es sich auch um eine 
wenigstens teilweise Innenbeschichtung handeln. 
[0014] GemaB Ausgestattungen der Erfindung han- 
delt es sich bei dem Kunststoffsubstrat um einen zum 
Kontakt mit dem menschlichen oder tierischen Korper 
bestimmten Gegenstand, beispielsweise um eine zur 
Implantation im Korper bestimmte Prothese, ins- 
besondere um eine textile Prothese z. B.,'um eine 
GefaBprothese. 

[0015] In bevorzugter Ausbildung ist die Beschich- 
tung so ausgebildet, daB sie diffusionsdicht ist. Sie wirkt 
insbesondere als Diffusionssperre fur Stoffe aus dem 
Substrat oder als Diffusionsperre fur Stoffe in das Sub- 
strat. 

[0016] Gem&B bevorzugter Ausgestaltung der 
Erfindung betragt die elektrische Leitfahigkeit der 
Metallschicht mindestens 10" 4 A/Q. cm. Die Metall- 
schicht enthalt dabei vorzugsweise wenigstens eines 
der Elemente Ti, Ta, Nb, Zr, Hf und N. 
[0017] Weitere Ausgestaltungen kbnnen den Unter- 
anspruchen entnommen werden. Im ubrigen ist die 
Erfindung anhand der in der Zeichnung dargestellten 
Ausfuhrungsbeispiele naher erlautert; dabei zeigt: 

Fig. 1 Das FluBdiagramm eines ersten erfindungs- 
gemaBen Verfahrens; 

Fig. 2 das FluBdiagramm eines zweiten 
erfindungsgemaBen Verfahrens und 

Fig. 3 eine teilgeschnittene Darstellung eines 
erfindungsgemaBen, eine unmittelbar an die 
Kunststoff oberflache angrenzende Metallbe- 
schichtung aufweisendes dreidimensionales 
Ku nstst off substrat. 

[0018] Die Fig. 1 zeigt das FluBdiagramm eines 
ersten erfindungsgemaBen Verfahrens, bei dem eine 
kontinuierliche ProzeBgaszufuhr stattfindet und bei dem 
zwischen zwei Plasmaerzeugungen eine ProzeBgas- 
Regeneration erfolgt. 

[0019] GemaB dem Schritt 1 01 wird das Substrat in 
eine Reaktionskammer eingefuhrt. Bei dem Substrat 
handelt es sich insbesondere um Kunststoff substrate, 
die zum Kontakt mit dem menschlichen Oder tierischen 
Korper bestimmt sind. Der Kontakt kann entweder ein 



Blutkontakt, ein Kontakt mit Weichgewebe oder aber 
auch ein Knochenkontakt sein. Es kann sich bei dem 
Substrat beispielsweise um Polypropylen (PP)-Netze, 
beispielsweise zur Anwendung bei Hernien-Operatio- 
5 nen oder um aus Kunststoffen hergestellte Prothesen, 
beispielsweise um Polyethylenterephthalat (PET) han- 
deln. 

[0020] AnschlieBend wird die Reaktionskammer 
gemaB dem Schritt 102 evakuiert. Dabei sollte ein 

io Vakuum mit einem Druck, der hochstens, 10' 2 mbar 
betragt, erzeugt werden. AnschlieBend wird die Reakti- 
onskammer mit einem Inertgas gespult. Zum Spiilen 
mit einem Inertgas - beispielsweise Stickstoff - wird in 
der Reaktionskammer durch Zufuhr dieses Inertgases 

15 eine Inertgasatmosphare erzeugt, die einen hoheren 
Druck aufweist. AnschlieBend wird durch Abpumpen 
des Inertgases wieder evakuiert. Wahrend des Spulvor- 
gangs kann, wenn gewunscht, schon ein Plasma 
erzeugt werden. 

20 [0021] GemaB dem Schritt 103 wird nun die Reakti- 
onskammer auf ProzeBtemperatur gebracht. Hierzu 
kann mittels eines Heiztisches oder einer Halogen- 
lampe die Reaktionskammer auf eine Temperatur von 
ca. 80° Celsius gebracht werden. Das Verfahren kann 

25 auch mit niederen Temperaturen durchgefuhrt werden 
(Zimmertemperatur bis 50° Celsius). Insbesondere 
dann, wenn eine besonders gute Anbindung der 
Beschichtung an das Substrat gewunscht ist, wird in 
hoheren Temperaturbereich gearbeitet. Nunmehr wird 

30 gemaB dem Schritt 104 damit begonnen, ProzeBgas in 
die Reaktionskammer einzuspeisen. Das Einspeisen 
von Reaktionsgas kann beispielsweise mit einem Gas- 
strom von 3 I pro Minute erfolgen. Eine Reaktionskam- 
mer kann dabei eine GroBe von ungefahr 50 I 

35 aufweisen. Als Tragergas kann insbesondere H 2 ver- 
wendet werden. Dem H 2 ist eine Precursorverbindung, 
eine metailorganische Verbindung in einer Konzentra- 
tion (Beladung) von weniger als 0,05 mol/mol H 2 beige- 
fugt. Im Schritt 105 wird dann iiberpruft, ob der Druck 

40 der ProzeBgasatmosphare in der Reaktionskammer 
schon den gewunschten Druck zwischen 0,1 mbar und 
10 mbar, vorzugsweise 1 mbar, erreicht hat. Ist dies 
nicht der Fall so wird weiterhin ProzeBgas zugefuhrt. 
Anderenfalls wird zum Schritt 106 ubergegangen. 

45 GemaB dem Schritt 106 setzt nun die kontinuierliche, 
mit festem Volumenstrom stattfindende ProzeBgaszu- 
fuhr in die Reaktionskammer statt, wobei der Volumen- 
strom des ProzeBgases nunmehr in einer 
GroBenordnung von 0,1-10 I per Minute liegt. GemaB 

50 dem Schritt 107 wird fur eine vorgegebene Dauer ein 
Plasma erzeugt. Die ProzeBtemperatur von ca. 80° Cel- 
sius, die in dem Schritt 103 in der Reaktionskammer 
erzeugt wurde, ist so gew^hlt, daB die Schichtbildung 
nur wahrend der Existenz des Plasmas stattfindet. Das 

55 Plasma kann entweder durch Einkopplung von elektro- 
magnetischen Wellen, insbesondere im Bereich von 
13,56 MHz in die Reaktionskammer oder aber durch 
Erzeugung eines Gleich- (DC) oder eines Wechsel- 
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(AC)-Stromes erzeugt werden. Verfahren zur Erzeu- 
gung eines Plasmas in einem Gas, die hier verwendet 
werden konnen und die nicht zu einer wesentlichen 
Erwarmung in der Reaktionskammer fuhren sind aus 
dem Stand der Technik, beispielsweise aus der EP 0 
897 997 A1 bekannt. 

[0022] Das Plasma wird fur eine vorbestimmte Zeit 
zwischen 1 und 5 Sekunden, beispielsweise fur 2 
Sekunden, erzeugt. Aufgrund der fur Plasmaverfahren 
niederen Temperatur in der Reaktionskammer liegt ein 
Plasma nur solange vor, wie es aktiv durch Einkoppeln 
von Energie erzeugt wird. Wahrend der Erzeugung des 
Plasmas wird das Substrat beschichtet. Wahrend des 
Vorliegens eines Plasmas reduziert sich die Konzentra- 
tion (Beladung) der Atome der metailorganischen Ver- 
bindung in der ProzeBgasatmosphare auf ca. 1/5 des 
Ausgangswertes. Die Reduktion der Beladung in der 
ProzeBgasatmosphare wird an den fur das ProzeBgas 
schwer erreichbaren Stellen, wie Hohlraumen, Lochern 
und Hinterschneidungen durch die kontinuierliche 
Zufuhr von frischem ProzeBgas und ein entsprechen- 
des zeitgleich stattfindendes Abpumpen des verbrauch- 
ten ProzeBgases aus der Reaktionskammer bei 
kontinuierlicher Plasmaerzeugung nicht kompensiert, 
da die erreichbare Gaszufuhr von frischem ProzeBgas 
wesentlich niedriger liegt als die Abnahme der Bela- 
dung bedingt durch die Reaktion des ProzeBgases und 
die Abscheidung des Metalls auf dem Substrat Des- 
halb erfolgt die Plasmaerzeugung gemaB der Erfindung 
mit Unterbrechungen fur die Wiederherstellung der 
gewunschten gleichmaBigen ProzeBgas konzentrati on. 
[0023] Nach Ablauf der vorgegebenen Dauer der 
Plasmaerzeugung wird gemaB dem Schritt 108 uber- 
pruft ob eine ausreichende Schichtdicke erzeugt wurde. 
Wurde eine ausreichende Schichtdicke nicht erreicht so 
wird gemaB dem Schritt 109 eine ProzeBgasregenera- 
tion durchgefuhrt Dies geschieht dadurch, daB weiter- 
hin kontinuierlich ProzeBgas mit ursprungiicher 
Beladung an metallorganischer Precursor-Substanz in 
die Reaktionskammer eingefuhrt wird. Gleichzeitig 
kann auch verbrauchtes ProzeBgas aus der Reaktions- 
kammer herausgepumpt werden und dabei voruberge- 
hend ein geringerer Druck in der ProzeBgas- 
Atmosphare erzeugt werden, als dies wahrend der 
Plasma-Erzeugung der Fall ist Diese MaBnahme 
erhdht die Spulung mit ProzeBgas in schlecht durch- 
str6mten Bereichen, wie z.B. Hohlraumen und Hinter- 
schneidungen. Dies wird solange, beispielsweise 
wahrend eines vorgegebenen Zeitintervalls, durchge- 
fuhrt bis die ProzeBgasatmosphare in ausreichender 
Weise regeneriert ist Die Regeneration der ProzeBgas- 
atmosphare bemiBt sich an dem Druck der Atmosphare 
in der Reaktionskammer sowie an der Beladung der 
Atmosphare mit Pracursor-Verbindungen. Anschlie- 
Bend wird zum Schritt 106 gesprungen. 
[0024] Wurde im Schritt 108 festgestellt, beispiels- 
weise dadurch daB eine ausreichende Anzahl an 
Zyklen durchgefuhrt wurde, um die erwunschte Schicht- 



dicke zu erreichen, wobei beispielsweise aus empiri- 
schen Versuchen bekannt ist, welche Schichtdicke 
wahrend der einmaligen Erzeugung eines Plasmas 
unter den gegebenen Verhaltnissen fur die vorbe- 

5 stimmte Dauer auf dem Substrat abgeschieden wird. Ist 
dieser Wert bekannt, so muB lediglich mit der Anzahl 
der Plasma-Erzeugungen, die stattgefunden hat, multi- 
pliziert werden um die aufgebrachte Schichtdicke zu 
ermitteln. Hat diese den gewunschten Wert erreicht, so 

10 wird zum Schritt 110 gesprungen. DemgemaB wird die 
Zufuhr von frischem ProzeBgas beendet GemaB dem 
Schritt 1 1 1 wird nun die Reaktionskammer beluftet und 
das Produkt, das beschichtete Substrat, aus der Pro- 
zeBkammer entnommen. 

15 [0025] Die Fig. 2 zeigt das FluBdiagramm eines 
zweiten erfindungsgemaBen Verfahrens. 
[0026] Dabei stimmen die Verfahrensschritte 201 
bis 205 mit den in der Fig. 1 beschriebenen Verfahren- 
schritten 101 - 105 uberein. Deshalb wird diesbezugiich 

20 auf die Beschreibung zu Fig. 1 verwiesen. Ebenso wie 
in den Verfahren gemaB der Fig. 1 kann das Spulen der 
Reaktionskammer gemaB dem Schritt 202 bzw. 102 mit 
einem Inertgas ersetzt werden durch eine Plasma-Rei- 
nigung von Substrat und Reaktionskammer sowie eine 

25 Aktivierung der Substratoberflache. Hierzu wird in der 
Reaktionskammer eine Stickstoff-Atmosphare erzeugt. 
In dieser Stickstoff atmosphare wird, entsprechend der 
Vorgehensweise gemaB dem Schritt 107 bzw. den 
Schritten 206 und 207 fur eine vorgegebene Zeitdauer 

30 ein Plasma erzeugt. AnschlieBend wird die Reaktions- 
kammer evakuiert Es wird dann zum Schritt 203 bzw. 
zum Schritt 103 ubergegangen. Zum Evakuieren der 
ProzeBkammer kann in der Regel eine Saugpumpe ver- 
wendet werden. 

35 [0027] Wurde im Schritt 205 festgestellt, daB der 
Druck des ProzeBgases den erwunschten Wert erreicht 
hat, so wird zum Schritt 206 ubergegangen und das 
Plasma gezundet GemaB dem Schritt 207 wird die 
Plasmaerzeugung beendet, sobald die gewunschte 

40 Plasma-Erzeugungsdauer, die in der Regel zwischen 1 
und 5 Sekunden betragt, abgelaufen ist. In Schritt 211 
wird die erreichte Schichtdicke an Hand empirischer 
Werte in Abhangigkeit der Beschichtungszyklen ermit- 
telt. 

45 [0028] Fur die Einle'rtung des nachfolgenden Zyklus 
wird gemaB dem Schritt 208, beispielsweise mittels der 
Saugpumpe, die Reaktionskammer evakuiert. Es wird 
dann gemaB dem Schritt 209 in der Reaktionskammer 
eine ProzeBgasatmosphare erzeugt, die einen hoheren 

so Druck aufweist, als die Atmosphare, die erforderlich und 
gewunscht ist, um darin ein Plasma zu erzeugen. Es 
kann beispielsweise eine ProzeBgas-Atmosphare 
erzeugt werden, deren Druck in der Reaktionskammer 
20 mbar betragt, wogegen wahrend der Erzeugung 

55 eines Plasmas in der Reakionskammer lediglich eine 
Atmosphare mit einem Druck von 1 mbar vorliegt Die 
Uberdruckerzeugung dient der Spulung der ProzeB- 
kammer. Sie ist insbesondere dann von Vorteil, wenn 
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das Substrat Hohlr&ume Oder Hinterschneidungen auf- 
weist oder wenn eine Innenbeschichtung eines Sub- 
strats durchzufuhren ist, wobei die Durchstromung des 
Innenraumes mit ProzeBgas gering ist. 
[0029] AnschlieBend wird gemaB dem Schritt 210 
in der Reaktionskammer eine ProzeBgas-Atmosphare 
erzeugt, deren Druck wieder auf den Druck reduziert 
wurde, der fur die Plasma-Erzeugung erwunscht ist, 
beispielsweise 1 mbar. Sofern die Gestalt des Substrats 
nicht ail zu sehr stromungsungunstig ist, kann es auch 
ausreichen, daB slch der Schritt 210 direkt an den 
Schritt 208 anschlieBt ohne daB die Erzeugung eines 
Uberdrucks gemaB Schritt 209 stattfindet. Dann wird in 
dem Schritt 210 der Druck in der Reaktionskammer 
nach der Evakuierung soweit erhoht, daB der fur die 
Erzeugung des Plasmas erwunschte Druck in der Pro- 
zeBgas-Atmosphare vorliegt. Nachdem Schritt 210 wird 
zum Schritt 206 gesprungen. 

[0030] Wird im Schritt 211 festgestellt, daB die 
Schichtdicke das gewunschte MaB hat so wird gemaB 
dem Schritt 212 die Reaktionskammer beluftet. GemaB 
dem Schritt 213 kann das erzeugte Produkt, das nun- 
mehr an seiner Oberfiache gleichmaBig mit Metal! 
beschichtete Substrat, aus der Reaktionskammer ent- 
nommen werden. 

[0031] Die Fig. 3 zeigt in teilgeschnittener Darstel- 
lung ein Segment eines schlauchformigen Substrates 
12, daB auf seiner Innenseite mit einer metallhaltigen 
Schicht 13 uberzogen wurde. Bei dem Substrat kann es 
sich beispielsweise um einen PVC-Schlauch handeln. 
[0032] Bei PVC-Schlauchen, die als Schlauche fur 
Herzlungen-Maschinen dienen, verhindert eine metall- 
haltige Beschichtung auf der Innenseite des Schlau- 
ches eine schadliche Diffusion von Weichmachern oder 
anderen Additiven aus dem Weich-PVC ins Blut. 
Zusatzlich wird die Blutvertraglichkeit verbessert, 
wodurch es zu wenigerschlauchinduzierten Trombosen' 
kommt. Die Beschichtung hierfOrkann bei einer kontinu- 
ierlichen ProzeBgaszufuhr und intervallartig einge- 
schaltetem Plasma durchgefuhrt werden. Vorzugsweise 
wird das ProzeBgas direkt in die Innenseite des Schlau- 
ches eingeleitet. Soli ein ca. 2 m langer Schlauch m'rt 
einem Innendurchmesser von 6 mm mit einer metallhal- 
tigen Schicht im Schlauchinneren von ca. 30 nm 
beschichtet werden so kann dies dadurch erfolgen, daB 
der Schlauch in eine Reaktionskammer eingebracht 
wird. In der Reaktionskammer wird fur die Beschichtung 
eine Atmosphere eines Drucks von 1 mbar bei einer 
Temperaturvon 80° Celsius erzeugt. Es findet eine kon- 
tinuierliche Zufuhr von ProzeBgas statt, wobei die 
Zufuhrgeschwindigkeit etwa 1 l N /h betragt wobei als 
ProzeBgas mit metallorganischen Verbindungen bela- 
dener Wasserstoff verwendet wird, das eine Beladung 
von 0,002 mol/mol H 2 der Precursor-Substanz Tetrakis- 
dimethylaminotitan beinhaltet. Zur Bieschichtung finden 
100 Zyklen statt wobei wahrend jedes Zyklus fur 3 
Sekunden ein Plasma erzeugt wird und danach wah- 
rend 2 Sekunden lediglich frisches ProzeBgas zuge- 



fiihrt wird. 

[0033] Auch bei GefaBprothesen aus PET (z.B. aus 
einem textilen Gewirke oder Gewebe aus PET-Faden) 
kann eine metallhaltige Beschichtung durchgefuhrt wer- 

5 den, die sowohl Blutvertraglichkeit als auch Biostabilitat 
der Prothese verbessert. Es konnen besonders vorteil- 
haft nicht nur groBlumige sondem auch kleinlumige 
GefaBprothesen mit einem erfindungsgemaBen Verfah* 
ren beschichtet werden. Dabei kann die Beschichtung 

io sowohl auf der AuBenseite als auch auf der Innenseite 
der GetaBprothese erfolgen, wobei die einzelnen 
Fasern der multifilen Faden vollst§ndig beschichtet wer- 
den. Durch Vibration kann das Gefuge der textilen Pro- 
these gelockert werden, um die komplette 

15 Faseroberflache auch an Oberkreuzungsstelle zugang- 
lich zu machen. Die Beschichtung verbessert dabei 
sowohl die Blutvertraglichkeit als auch die Biostabilitat 
der Prothese. 

[0034] Um eine gleichmaBige Innen- und AuBenbe- 

20 schichtung zu erreichen ist es erforderiich eine gute 
Durchstromung der Reaktionskammer im Bereich der 
zu beschichtenden Substratoberflache mit dem ProzeB- 
gas zu erreichen, was vorzugsweise gemaB der Erfin- 
dung durch einen Druckwechsel in der ProzeBgas- 

25 Atmosphare erreicht wird. Dabei kann sowohl eine 
Methode mit kontinuierlicher als auch die Methode mit 
diskontinuierlicher Zufuhr an ProzeBgas gewahlt wer- 
den. Wird die Methode mit kontinuierlicher Zufuhr an 
ProzeBgas gewahlt, so wird in der Phase der ProzeB- 

30 gas-Regeneration, solange kein Plasma erzeugt wird, 
der Druck der ProzeBgas-Atmosphare abgesenkt, wah- 
rend die ProzeBgaszufuhr konstant weiterlauft. Dies 
kann beispielsweise durch Erhohung der Forderleistung 
der Saugpumpe - beispielsweise eine Rootspumpe - 

35 erfolgen. Hierzu muB lediglich die Pumpendrehzahl 
wahrend der Regenerationsphase erh6ht werden. 
[0035] Eine Schichtdicke von ca. 50 nm kann in 50 
Arbeitszyklen folgenden Ablauts erreicht werden: Bei 
einer konstanten ProzeBgaszufuhr mit einem Volumen- 

40 strom V= 2 l N /H wird H 2 mit einer Beladung von 0,002 
mol T MT /mo1 H 2 zugefuhrt. Die ProzeBtemperatur 
betragt 120° Celsius, der Atmosparendruck wahrend 
der Plasmaerzeugung 1 mbar. Dabei arbeitet die Saug- 
pumpe wahrend der Plasmaerzeugung - ein Plasma 

45 wird fur 3 Sekunden erzeugt - lediglich bet 10 % ihrer 
maximalen Drehzahl. Nach dem Abschalten des Plas- 
mas wird bei weiterhin kontinuierlich stattfindender 
Zufuhr von ProzeBgas der Druck der ProzeBgasAtmo- 
sphare auf 10" 2 mbar abgesenkt, indem die Saug- 

50 pumpe fur ca. 1 0 Sekunden mit 1 00 % der Saugleistung 
betrieben wird. AnschlieBend wird die Saugleistung 
wieder auf 10 % der Nenndrehzahl reduziert. Nach 
einer Wartezeit von ca. 15 Sekunden steltt sich auf- 
grund der weiterhin konstant stattf in den den ProzeBgas- 

55 zufuhr wieder einen Druck von 1 mbar ein. Nun kann 
erneut ein Plasma geziindet werden, wo mit der nachste 
Zyklus beginnt. 

[0036] Weiterhin konnen auch Behaltnisse aus 
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Kunststoff beschichtet werden. Eine metallhaltige 
Beschichtung von Kunststoffen ist im Bereich der Auf- 
bewahrung von Medikamenten, beispielsweise in Sprit- 
zen Oder in Beuteln (Infusionsbeutel) vorteilhaft, wenn 
dadurch die Gasdurchlassigkeit des Kunststoffsubstrats 
verringert wird und daher oxidationsempfindliche Medi- 
kamente ianger in dem Kunststoffbehaltnis aufbewahrt 
werden konnen. Die Beschichtung erfolgt dabei vor- 
zugsweise sowohl an der Innen- als auch an der AuBen- 
seite des Behaltnisses. Darnit sowohl im Innenraum des 
Behaltnisses als auch auf der AuBenseite des Behalt- 
nisses wahrend der Plasmaerzeugung stets eine geeig- 
nete gleichmaBige ProzeBgasatmosphare vorliegt wird 
ProzeBgas nur zwischen den aufeinanderfolgenden 
Plasmaerzeugungen zweier Arbeitszyklen zugefuhrt. 
Zusatzlich wird in der Regenerationsphase des ProzeB- 
gases zwischen zwei Plasmaerzeugungen zumindest 
ein Evakuieren, vorzugsweise auch das Erzeugen einer 
ProzeBgas-Atmosphare eines hoheren Druckes als der 
Plasmaerzeugungsdruck, durchgefuhrt. 
[0037] Wie bei den beiden vorhergehenden Verfah- 
ren kann als Pracursorgas Tetrakisdimethylaminotitan 
(TMT) verwendet werden. Die Zusammensetzung der 
metallhaltigen Schicht betragt dann bei alien vorge- 
nannten Beispielen 40 At-% Ti, 20 At-% N, 15 At-% C 
und 25 At-% O. Werden andere Precursorgase verwen- 
det, so konnen auch Schichten mit anderen Zusam- 
mensetzungen und Atomgehalten erzeugt werden. 
Diesbezuglich wird beispielsweise auf die EP 0 897 997 
A1 verwiesen. Die Plasmaleistungsdichte, die bei den 
dargelegten Beschichtungsverfahren erforderlich ist, 
liegt jeweils im Bereich zwischen 10 bis 15 W/l. 
[0038] Zur Beschichtung des Behaltnisses wird fur 
eine Zeitdauer von 2 Sekunden in einer Atmosphare mit 
einem Druck von 1 mbar bei einerTemperatur 100° Cel- 
sius und bei einer Betadung der Atmosphare mit 0,001 
molTMT /rri01 H 2 e,n Plasma erzeugt. Nach Beendigung 
der Plasmaerzeugung wird die Atmosphare auf einen 
Druck von weniger als 10" 2 mbar evakuiert. Anschlie- 
Bend erfolgt eine Druckerhohung der ProzeBgas-Atmo- 
sphare auf 1 0 mbar. Hierzu wird ProzeBgas mit einem 
Volumenstrom von 10 In/H zugefuhrt. AnschlieBend 
wird durch Evakuieren der Druck in der ProzeBgas- 
Atmosphare auf 1 mbar reduziert. Und die zum nach- 
sten Zyklus gehorende Plasmaerzeugung kann fur wie- 
derurn 2 Sekunden erfolgen. Hierbei wird bei 100 
Plasmaerzeugungen (Zyklen) eine Schichtdicke von 70 
nm erreicht. 

[0039] Die Beschichtung auf dem Kunststoffsub- 
strat weist aufgrund der gleichmaBigen Beladung der 
ProzeBgas-Atmosphare mit Pracursor-Substanz wah- 
rend der Plasmaerzeugung eine geschlossene Schichi 
auf der gesamten zu beschichtenden Oberflache auf, 
wobei die Abweichung in der Schichtdicke hochstens 30 
%, vorzugsweise hochstens 10 bis 15 % betragt. Dies 
ist, wie vorstehend dargelegt, auch dann der Fall, wenn 
das Kunststoffsubstrat Hohlraume Oder Hinterschnei- 
dungen aufweist. Je komplizierter die Geometrie des 



Substrates und je schlechter die Durchstromung des 
Substrates mit ProzeBgas ist, desto eher empfiehlt sich 
die Anwendung des in der Fig. 2 dargestellten Verfah- 
rens, bei dem die ProzeBgaszufuhr lediglich zwischen 

5 den Plasmaerzeugungen erfolgt und nach dem Erzeu- 
gen eines Plasmas zunachst evakuiert wird und dann 
gegebenenfalls nach Erzeugen eines ProzeBgas-Ober- 
druckes die fur das Plasma erforderlichen Bedingungen 
eingestellt werden. 

w [0040] In die Metallschicht werden regelmaBig auch 
Kohlenstoff und Sauerstoff-Atome eingelagert. Die Ein- 
lagerung von Stickstoff erfolgt nur dann, wenn dieser in 
der Pracursor-Substanz enthaften ist. Die gemaB den 
vorstehenden Verfahren hergestellten Beschichtungen 

is weisen auch eine sehr gute Abriebfestigkeit auf. Gleich- 
zeitig fiihren sie nicht dazu, daB die Eigenschaften des 
das Kunstoffsubstrat bildenden Kunststoffs verandert 
werden. Handelt es sich bei dem Kunststoffsubstrat um 
ein textiles Gewebe oder dergleichen wird auch eine 

20 gute Beschichtung von Kreuzungstellen des Gewebes 
erreicht. Wird das beschichtete Substrat im me nsch li- 
chen oder tierischen Korper verwendet, so ist vorteil- 
haft, daB die allenfalls sehr kleinen Fehlstellen so klein 
sind, daB deren Prasenz von den Zellen des Korpers 

25 nicht erkannt werden. Durch die Beschichtung kann 
auch eine Langzeitstabilisierung des Kunststoffsub- 
strats erreicht werden, und so wird beispielsweise die 
Hydrolyse-Empfindlichkeit von PET verringert. 
[0041] Mit den vorliegenden Verfahren kann auch 

30 eine Beschichtung erzeugt werden, die eine Leitfahig- 
keit im Bereich von 10 Mil cm aufweisen, derartige 
Halbleiter-Oberflachen sind im menschlichen oder tieri- 
schen Korper blutvertraglicher als nicht leitende Ober- 
flachen. Gleichzeitig sind die Eigenschaften einer 

35 halbleitenden Oberflache, wie sie beispielsweise durch 
Einlagerung von Stickstoff als Nitrid in die metallhaltige 
Schicht erreicht wird, gunstiger als eine rein metallische 
Schicht, da sich auf letzterer eine OberflachenStromlei- 
tung behindernde Oxidschicht bilden kann. 

40 [0042] Bevorzugte Anwendungsgebiete fur die 
erfindungsgemaBen Verfahren bzw. Anwendungsge- 
biete erfindungsgemaBer dreidimensionaler Kunststoff- 
substrate mit einer metallhaltigen Beschichtung sind im 
medizinischen Bereich: 

45 

bei Gegenstanden mit Blutkontakt: 
GefaBprothesen; GefaBkatheter; Filter, Membra- 
nen, Schlauche, etc. fur Dialyse; Schlauche fur 
Herz-Lungen-Maschinen, Blutbeutel 

50 

bei Weichgewebe-Kontakt: 

Leistenhemienimplantate, nicht resorbierbares 
Nahtma terial und Zubehor; Stlikonkissenimplan- 
tate; Hornhautersatz 

55 

bei Knochen-Kontakt: 
Kreuzbandersatz, PTFE-Membranen 
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weitere Anwendungsbeispiele: 
bei vorgefullten Spritzen; Obturatoren und Epithe- 
sen, insbesondere fur die Kieferchirurgie; urologi- 
sche Katheter; Luftrohrenimplantate und Kannulen. 

Patentanspruche 

1 . Plasmabeschichtungsverfahren, insbesondere 
PACVD-Verfahren, wobei ein Substrat in eine Reak- 
tionskammer eingebracht und eine ProzeBgas- 
Atmosphare erzeugt wlrd, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB fur die Beschichtung eines Substra- 
tes mehrmals ein Plasma erzeugt und vor der 
Plasmaerzeugung jeweils eine geeignete ProzeB- 
gas-Atmosphare erzeugt wird. 

2. Plasmabeschichtungsverfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Plasma- Erzeu- 
gung jeweils fur eine vorgegebene Brenndauer, ins- 
besondere eine Brenndauer zwischen 1 Sekunde 
und 5 Sekunden, vorgenommen wird. 

3. Plasmabeschichtungsverfahren nach Anspruch 1 
Oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB zwischen 2 
Plasmaerzeugungen ein Erzeugen einer geeigne- 
ten ProzeBgas-Atmosphare durch Gasaustausch 
erfolgt, wobei fur den Gasaustausch insbesondere 
eine kontinuierliche Zufuhr von ProzeBgas in die 
Reaktionskammer vorgenommen wird, und wobei 
zwischen zwei Plasma-Erzeugungen jeweils ein 
Zeitintervall fur die Erneuerung der ProzeBgas- 
Atmosphare liegt. 

4. Plasmabeschichtungsverfahren nach Anspruch 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Gasaustausch 
durch Abpumpen des am Ende einer Plasma- 
Erzeugung verbleibenden Restgases und ein 
anschlieBendes Wiederbefiillen mit ProzeBgas 
erfolgt, wobei vorzugsweise beim Wiederbefullen 
mit ProzeBgas in der Reaktionskammer zunachst 
ein hoherer als wahrend der Plasmaerzeugung 
erwunschter Druck eingestellt und dann der Druck 
auf den wahrend der Plasma-Erzeugung 
erwunschten Druck reduziert wird. 

5. Plasmabeschichtungsverfahren nach einem der 
vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Anzahl der Plasma-Erzeugungen 
abhangig von der zu erzeugenden Dicke der 
Schicht auf dem Substrat bestimmt wird. 

6. Plasmabeschichtungsverfahren nach einem der 
vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB dieTemperatur in der Reaktionskam- 
mer derart niedrig ist, daB die zur Beschichtung 
fuhrende Reaktion nur wahrend der externen 
Erzeugung eines Plasmas stattfindet. 



7. Plasmabeschichtungsverfahren nach Anspruch 6, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Druck der Pro- 
zeBgas-Atmosphare kleiner als 10 mbar, ins- 
besondere gleich ca. 1 mbar eingestellt wird. 

5 

8. Plasmabeschichtungsverfahren nach einem der 
vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB vor dem Erzeugen eines Plasmas in 
einer ProzeBgas-Atmosphare ein Plasma in einer 

w Stickstoff-Atmosphare erzeugt wird. 

9. Plasmabeschichtungsverfahren nach einem der 
vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB im Substrat zumindest wahrend der 

15 Plasma-Erzeugung Vibrationen erzeugt werden. 

1 0. Dreidimensionales Kunststoff substrat (12) mit einer 
unmittelbar an die Kunststoffoberflache angrenzen- 
den metallhaltigen Beschichtung (13), wobei die 

20 Schichtdicke von 5 bis 700 nm, insbesondere zwi- 

schen 10 und 100 nm betr^gt, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die metallhaltige Schicht eine 
gleichmaGige Schichtdicke aufweist und die 
Schichtdicken-Abweichung kleiner ± 30 % ist, 

25 wobei auf der gesamten zu beschichtenden Ober- 
flache eine geschlossene Schicht ausgebildet ist. 

11. Dreidimensionales Kunststoff substrat nach 
Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB das 

30 Substrat (12) eine unregelmaBige Oberflache 
und/oder Hinterschneidungen und/oder von AuBen 
zugangliche Hohlraume aufweist. 

12. Dreidimensionales Kunststoff substrat nach einem 
35 der Anspruche 10 Oder 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Beschichtung (13) wenigstens 
teilweise eine Innenbeschichtung ist. 

13. Dreidimensionales Kunststoff substrat nach einem 
40 der Anspruche 1 0 bis 1 2, dadurch gekennzeichnet, 

daB das Kunststoffsubstrat (12) ein zum Kontakt 
mit dem menschlichen oder tierischen Korper 
bestimmter Gegenstand insbesondere eine zur 
Implantation in den menschlichen oder tierischen 
45 Korper bestimmte Prothese, insbesondere textile 

Prothese oder GefaBprothese, ist. 

14. Dreidimensionales Kunststoffsubstrat nach einem 
der Anspruche 10 bis 13, dadurch gekennzeichnet, 

so daB die Beschichtung diffusionsdicht, insbesond- 
ere als Diffusionsperre fur Stoffe aus dem Substrat 
Oder in das Substrat, ausgebildet ist. 

15. Dreidimensionales Kunststoffsubstrat nach einem 
55 der Anspruche 1 0 bis 1 4, dadurch gekennzeichnet, 

daB die elektrische Leitfahigkeit der metallhaltigen 
Schicht groBer als 10" 4 1/jD cm ist. 
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16. Dreidimensionales Kunststoffsubstrat nach einem 
der Anspruche 10 bis 15, dadurch gekennzeichnet, 
daR die Schicht wenigstens eines der Elemente Ti, 
Ta, Nb, Zr, Hf und N enthalt. 

5 
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